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(54) Titre: NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION 
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(57) Abstract 



The invention concerns novel pyrazolo[l,5-a]pyrimidines comprising at least a cationic group Z. Z being selected among quatemized 
aliphatic chains, aliphatic chains comprising at least a quatemized cycle, and their use as oxidation base for dyeing keratin fibres, the dyeing 
compositions containing them, and the oxidation dyeing methods using them. 

(57) Abrege 

L* invention a pour objet de nouvelles pyrazolo[ 1 ,5-a]pyrimtdines compoitant au moins un groupement cationique Z, Z 6tant choisi 
parmi des chalnes aliphatiques quatemis6es. des chatnes aliphatiques comportant au moins un cycle satur6 quatemis6, et des chaines 
aliphatiques comportant au moins un cycle insatur6 quatemis^, leur utilisation h titre de base d*oxydation pour la teinture d*oxydation des 
fibres kdratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les proc6d6s de teinture d*oxydation les mettant en oeuvre. 
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1 

NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 L'invention a pour objet de nouvelles pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidlnes comportant air 
motns un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaines 
aiiphatiques quaternis^es, des chaines aliphatiques comportant au moins un 
cycle satur^ quaternis§, at des chaines aliphatiques comportant au moins un 
cycle insature quaternise, leur utilisation a titre de base d'oxydation pour la 
10 teinture d'oxydation des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les 
contenant, ainsi que les proc^^s de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des prScurseurs de 

IS colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes hStSrocycliques tels que des 
ddrivSs de diaminopyrazoie, appeles gendralement bases d'oxydation. Les 
pr^curseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 

20 donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

On sait 6galement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
25 coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminoph^nols, les m§tadiph§nols et certains composes 
heterocycliques. 



La variety des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
30 coupleurs, permet i'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La cx}loration dite "permanente" obtenue grace k tes colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nonnbre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhait^e et presenter une bonne tenue face aux agents 
S exterieurs (lumiere, intemp^ries, lavage, ondulation permanente, transpiration,- 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins s6lectlfs possible, c'est ^ dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et 
sa racine. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
IS inattendue et surprenante, que de nouvelles pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidines de 
formule (I) ci-apres d&finies comportant au moins un groupement cationique Z, 
Z 6tant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quatemls§es, des chatnes 
aliphatiques comportant au moins un cycle satur^ quatemise, et des chaTnes 
aliphatiques comportant au moins un cycle insature quatemise, non seulement 
20 conviennent pour une utilisation comma precurseurs de colorant d'oxydation, 
mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des compositions tinctoriales 
conduisant a des colorations puissantes, dans une large palette de couleurs, et 
presentant d'exceilentes proprietSs de resistances aux difTdrents traitements 
que peuvent subir les fibres kdratiniques. 

25 

Ces d^couvertes sent d la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

30 
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(I) 



dans laquelle : 

• Ri, R2 et R3, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
5 d'hydrogene ; un atonne d'halog^ne ; un groupement Z ; un radical alkyKC^- 
Ce) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C^-Ce)carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)amlnoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C^~C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un 
radical aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-Ce) ; un radical N-Z-aminoalkyKC^- 

10 C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carboxy ; un radical aikyKC^-Ce) 
carboxy ; un radical aikyl(Ci-C6) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl{Ct-C6)aniinosulfonyle ; un 

15 radical N,N-dialkyl(CrC6)aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(Ci- 
Cg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyleCC^-Cg) ; un radical N-alkyKC^- 
C6)aminosulfonylalkyle(C^-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
Ce)aminosulfonyiaikyie(Ci-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-Ce)carbamyle ; un radical 

20 carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-aikyl(Ci-Ce)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un 
radical N,N-dialkyl(C,-C6)carbamyIalkyle(Ci-C6) ; un radical alkyle en Ci-Cg ; 
un radical hydroxyle ; un radical nitro ; un radical monohydroxyatkyle en 
C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cz-Cg ; un radical alooxy(Ci-C6)alkyle 
en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en C^-Ce ; un radical cyano ; un 

25 groupement ORg ou SRe ; un radical amino ; un radical N-alkyl(CrC6)amino ; 
un radical N,N-dialky((Ci-C6)amino (les deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 chaTnons) ; un radical N-hydroxyaikyi(C^-Ce)amino ; 
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un radical N,N*bis(hydroxyalkyl(C^-C6))amino ; un radical 
N-polyhydroxyalkyl(C2"CQ)amino ; un radical N,N-bis(polyliydroxyalkyl 
(C2-C6))amino ; un radical aminoalkyl(C,-C6)anrtino dans lequel le groupement 
amino terminal est non substitu6 ou substitue par un ou deux radlcaux alkyle 
5 en C^-Cg. lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle saturS ou non d 5- 
ou 6 chaTnons ; un groupe amino protege par un radical alkyl(C^- 
C6)carbonyle. trifluoroalkyl(Ci-Ce)carbonyle, aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle. 
N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-Ce)carbonyle, 
N,N-dialkyl(C^-C6)aminoalkyf(Ci-C6)carbonyle, formyle, ou par un groupement 
10 2; 

• Rg designe un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle en 
C,-Cb ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Ce ; un groupement 2 ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 

IS carboxyalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(C)-C6)carboxyalkyle en C^-Ce ; un 
radical cyanoalkyle en CrCg ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en CrCg ; un radical N,N-dialkyl(Cr 
Ce)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluoroalkyie en C^-Ce ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Ce ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en Ci-Cg ; 

20 un radical N-alkyl(Ci*Ce)aminosulfonylalkyle en C^Ce ; un radical 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(Ci- 
Ce)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)sulfonylalkyle en Ci-Cg ; un 
radical alkyl(Ci-CQ)carbonylalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle en 
(C^-Ce) ; un radical aminoalkyle en (C^-Ce) dont Tamine est substitute par un 

25 ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux 
alkyleCCi-Cg). monohydroxyalkyleCCi-Ce). polyhydroxyalkyleCCz-Cg), alkyKC^- 
C6)carbonyle. formyle. trifluoroalkyI(CrC6)carbonyle, alkyl(Ci-C6)sulfonyle, ou 
par un groupement Z ; 



30 • A represente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 
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• R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cg ; un radical poiyhydroxyalkyie en Cg-Cg ; un radical alcoxy(CrC6)alkyle 
en C^Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 

5 Ci-Ce ; un radical carbamylalkyle en Ci-Cg : un radical N-alkyl(Ci- - 
C6)carbamylalkyle en C^-C^ ; un radical N.N-dialkyI(C,-C6)carbamylalkyle en 
C^-Ce ; un radical thiocarbamyialkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en 
C^-Cg ; un radical sulfoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Ce)carboxyalkyle 
en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical 

10 aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en Q-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-Cg)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical 
N,N-diaikyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^Cq ; un radical alkyKC,- 
Cg)carbonylalkyle en C^Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cg dont ramine est substituee par un ou deux radicaux 

15 identiques ou diff6rents cholsis parmi les radicaux alkyle en C^-Cg, 
monohydroxyalkyle en C^-Cg, poiyhydroxyalkyie en Cg-Cg, alkyl(Cr 
Cg)carbonyle, alkyl(Ci-Cg)sulfonyle, fomnyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, ou 
par un groupement Z ; 

20 un et un seul des radicaux R4 et Rg peut ^galement reprdsenter un radical 
alkyl(Ci-Cg)carbonyle ; formyle ; trifluoroalkyl(C,-C6)carbonyle ; aminoalkyl(Ci- 
Cg)cart>onyle ; N-Z-aminoalkyl(C^-C6)carbonyle ; N-alkyl(Ci-Cg)aminoalkyl(C^- 
C6)carbonyle ; N-N-dlalkyl(CrCe)aminoalkyl(Ci-'Ce)carbonyle ; 

25 • Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturSs de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 
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(Rll)a 



V 



\ 



MO 



(IV) 



dans lesquelles : 

S • D est un bras de liaison qui represents une chaTne alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atonies de carbone, linSaire ou ramrfiee pouvant 
§tre interrompue par un ou plusieurs h^teroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant gtre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cq, et pouvant porter une 
10 ou plusieurs fonctions c§tone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, representent un 
atome de carbone, dbxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 incluslvement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

15 • les radicaux R. identiques ou differents, repr6sentent un groupement Z ; 

un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^-Ce ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^Cq : un radical polyiiydroxyalkyle en 
Cs-Cg ; un radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en 
Ci-Cg ; un radical alcoxy en C^Ce ; un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle 

20 en C^-Ce ; un radical amido ; un radical ald^hydo ; un radical carboxyle ; 

un radical alkylcarbonyle en C^-Ca ; un radical thio ; un radical thioalkyle 
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en C^-Cg ; un radical alkyKC^-CeHhio ; un radical amino ; un radical amino 
prot6g6 par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R'" dans lesquels R" et R"'. 
identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-Cq, un 
5 radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ou un radical polyhydroxyalkyle en 

C2-C6 \ 

• Rj represente un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle 
en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; un radical cyanoalkyle 
10 en Ci-Ce ; un radical trialkyl(C-,-C6)siianealkyle en C^C^ ; un radical 

alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cg ; un radical carbamyialkyle C^-Ce ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyaikyle en C^Ce ; un radical benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

IS • Rs. R9 et R^o* identiques ou differents, representent un radical alkyle en 
C^Cq un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce : un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Ce ; un 
radical cyanoalkyle en Ci-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 

20 C^-Ce ou un radical aminoalkyie en C^-Ce dont i'amine est protegee par 

un radical alkyl(Ci-C5)carbonyle, amido, carboxyle ou alkyl(C^- 
C6)sulfonyle ; deux des radicaux Rq, Rg et R^o peuvent egalement former 
ensemble, avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chamons carbone ou contenant un ou plusieurs h6teroatomes 

25 tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine. un cycle 

piperazine ou un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non 
substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical 
polyhydroxyalkyle en Cs-Cq, un radical nitro, un radical cyano, un radical 

30 cyanoalkyle en C^-Ce, un radical alcoxy en C^-Ce, un radical trialkyl(C^- 

Ce)siianealkyle en C^-Cq, un radical amido, un radical ald§hydo, un 
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radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C^-Ce, un radical thio, un 
radical thioalkyle en Ci-Cg, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, 
un radical amino protege par un radical all<yl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle 
ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; 

5 

Tun des radicaux R3, Rg at R^o peut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement 2 ; 

• R^i represente un radical alkyle en C^-C^ ; un radical monohydroxyalkyle 
10 en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aryle ; un 

radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Ce ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont Famine est protegee par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
cari)amyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyie ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; 
un radical c^anoalkyle en C^-Cq ; un radical carbamylalkyle en C^Cg ; un 

IS radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyi(Ci-C6)silanealkyle en 

C^-Ce ; un radical suifonamidoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC,- 
C6)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)sulfinylalkyle en C^-Cg ; 
un radical dlkyl(C^-Cg)sulfbnylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^- 
C6)cetoalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)carbamylalkyle en 

20 Ci-Cg ; un radical N-alkyl(CrC6)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 

• a et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insaturds de formule (11) : 
25 - lorsque a = 0, ie bras de liaison D est rattachS d I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
30 atome de carbone, et que le radical R^ est porte par Tatome d'azote 

du cycle insature ; ou bien 
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d*azote sur lequel le radical R7 estfix^ ; 
- dans les groupements cationiques insatures de fomnule (III) : 

- lorsque a = 0 Je bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

5 - lorsque a = 1Je bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, - 

G, J, Lou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E. 
G. J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R7 est 
porte par Patome d'azote du cycle insature ; 

10 - dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote 
portant les radicaux Rg a R^os 

- lorsque a = 1« alors deux des radicaux R3 d R^q forment 
conjolntement avec I'atome d'azote auquel lis sont rattachSs un cycle 

IS satur6 ^ 5 ou 6 chaTnons tel que defini precedemment, et le bras de 

liaison D est porte par un atome de carbone dudit cycle satur^ ; 

• X ' represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogdne tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
20 node, un hydroxyde, un hydrogdnesulfate, ou un alkyl(Ci-C5)sulfate tel 

que par exemple un mdthylsulfate ou un ^thylsulfate ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins 6gal d 
1. 

25 

Comma indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a I'invention sont puissantes et permettent 
d'atteindre une large palette de couleurs. Elles pr^sentent de plus d'excellentes 
propriet^s de resistance vis ^ vis de Taction des differents agents exterieurs 
30 (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). Ces proprietes sont particulierement remarquables notamment en 
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ce qui conceme la resistance des colorations obteniies vis ^ vis de ('action de la 
lumiere, des lavages, de I'ondulation permanente et de la transpiration. 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre linSaires 
S ou ramifies. 

Parmi les cycles des groupements insatur^s Z de formule (11) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazollque, 
pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

10 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinlque, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

15 Parmi les composes de formule (I) ci-dessus. on peut notamment citer : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldin-7-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxy6thyl)-3H-imldazol-1 -ium. 

- le chlorure de 3-[(3-amino-pyrazoloI1,5-a]pyrimidln-7-ylcarbamoyl)-m6thyl]-1- 
. 1 m6thyl-3H-imidazo!-1-ium, 

20 - le m6thyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln- 
6-ylmethyl)-1-m6thyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrlmidin-6- 
ylm6thyl)-1-(2-hydroxy-6thyl)-pyridinium, 

- le methyl sulfate de 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimldln-7-ylamino)-m6thyl]- 
25 1 ,3-dlmethyl-3H-imidazol-1-ium, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazoIo[1,5-a]pyrimldin-7-ylamino)-methyl]-1- 
m6thyl-pyrid}nlum, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazoIo[1,5-a3pyrimidin-7-ylamlno)-m6thyl]-1- 
methyl-pyridinium, 

30 - le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln-6- 
ylm6thyl>-1 ,3-dlmethyl-3H-imidazoH -ium, 
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- le m6thyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-m§thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldln- 
6-ylm6thyl)-1 ,3-dim6thyl-3H-lmidazol-1 -ium, 

- le m6thyl sulfate de 2-(3,7-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-2-yl>-1-m6thyl- 
pyridinium, 

5 - le chlorure de [3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldin-7-ylamlno)- 
propylHrimethyl-ammonium, 

- le m6thyl sulfate de [3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-ylamlno)- 
propyl]-trlm6thyl-ammonium, 

- le chlorure de 1-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrirnldin-7-ylamino)- 
10 propyl]-1-methyl-piperidinium, 

- le methyl sulfate de 1-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7- 
ylamlno)-propyl]-1-m6thyl-piperidinium, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)-- 
propyl]-4-m6thyt-morpholin-4-ium. 

15 • le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-alpyrimidin-7- 
ylamino)-propyl]-4-methyl-morpholin-4-lum, 
et leurs sels d*additfon avec un acide. 

, • Parmi ces composes de formule (1), on prdf^re plus particulierement : 
20 - le chlorure de 3-[3-(3-amlno-6-methyl-pyrazolo[1 ,6-a]pyrimidln-7-ylamlno)- 
propyl]-1 -(2-hydroxy6thyl)-3H-imldazol-1 -Ium, 

- le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln- 
6-ylmethyl)-1 -m^thyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m§thyl-pyrazo)o[1,5-a]pyrlmldln-6- 
25 yimethy l)-1 -(2-hydroxy-6thyl)-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrim!din-6- 
ylmethyl)-1 -mSthyl-pyridinlum, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-4-methyl-morpholln-4-ium, 

30 - le m6thyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,6-a]pyrimldli>7- 
ylamlno)-propyl]-4-m6thyl-morpholln-4-!um, 
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et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes ^ I'invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de I'Stat de la technique : 

5 

-soit par reduction des composes nitres ou nitroses cationiques 
correspondants. Dans ce cas, la reduction en amine aromatique primaire 
correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organlschen Chemie", Band IV/1c : 

10 Reduktion I page 491 a 537. 1980). Les methodes preferees selon Tinvention 
font inten/enir des metaux comme Zn, Sn, ou Fe en milieu acide comme 
Tacide chlorhydrique aqueux, ou Tacide acetique aqueux en presence ou non 
d'un co-solvant comme le methanol, Tethanol ou le tetrahydrofurane. 
L'hydrogenation catalytique est une m6thode de reduction preferee selon 

IS rinvention. Cette hydrog^nation catalytique utilise des metaux comme le 
palladium, le platine ou le nickel. On pr^fere encore plus particulierement le 
palladium sur charbon ou le nickel de Raney, ou bien encore des oxydes 
comme RO2 dans des solvants comme le methanol, Tethanol, le 
tetrahydrofurane ou i'acetate d'ethyle en presence ou non d*un acide comme 

20 par exemple I'acide acdtlque. Ces reductions catalytiques peuvent aussi etre 
effectudes avec de I'acide formique en presence d'une trialkylamine comme la 
triSthyiamine ou avec du formiate d'ammonium d la place de I'hydrogene 
gazeux. (S. Ram, R.E. Ehrenkaufer, Synthesis, 1988,91) ; 
-soit par reduction des composes azoYques cationiques correspondants 

25 (coupure reductrice). La reduction en amine aromatique primaire 
correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organlschen Chemie", Band IV/lc: 
Reduktion I page 551 d 553, 1980 ; E.C. Taylor & Coll., J. Amer. Chem. Soc, 
80. 421. 1958). 

30 
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Cette 6tape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
conf^re au compose synthdtls6 son caractere de compose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en g§n6rai, par commodite, la 
derniere 6tape de la synthese. 

5 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formufe (I), et selon des precedes blen connus 
il faut alors "proteger" Tamine primaire cre^e (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
10 ou modifications desirees (y compris la quatemisation) et terminer par le 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes k 
rinvention peuvent, le cas echeant, §tre rdcupSres par des methodes bien 
IS connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

Un autre objet de invention est rutilisation des composes de formules (I) 
conformes ^ rinvention d titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres k^rattniques humaines telles 
20 que les cheveux. 

L'invention a egaiement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
25 d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
formule (I) conforme d rinvention. 

Le ou les composes de formule (i) conformes a rinvention representent de 
preference de 0,0005 ^ 12 % en poids environ du poids total de la composition 
30 tinctoriaie, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 
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Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est genSralement constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par example alter les alcanols inferieurs en 
5 CrC4, tels que I'^thanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de . 
glycols comme le 2-butoxydthanol, le propyleneglycol. le monom§thylether de 
propylenegtycol. le mono^thyiether et le monomSthylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme ralcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les prodults analogues et leurs melanges. 

10 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus pref^rentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

15 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajust^ k la valeur d^sir^e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres kSratiniques. 

20 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, ^ titre d'exemple, les acides minSraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, i'acide orthophosphorique, Cacide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide ac^tique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

25 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, i'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines aInsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

30 
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^N-W-N^ (V) 

Rl3 ^15 

dans laqueile W est un reste propylene eventuellement substitu§ par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyie en C^-Cg ; R12. Ri3> et R^s, . 
Identiques ou diffdrents, reprdsentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
5 en Ci-Cg ou hydroxyalkyie en C^Cq. 



La composition tinctoriale conforme ^ invention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d*oxydation additionnelle qui 
peut etre choisie pamni les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
10 d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines, les bis-ph^nylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques differentes 
des composes de formule (I). 



IS Panmi les paraph^nylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dim§thyl 
paraph^nylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenyldnediamine, la 
2*n-propyl paraphenyl^nediamine, la 2-isopropyl paraphSnyl^nediamine, la 
N-O-hydroxypropyl) paraph6nylenediamine, la N, N-bis-O-hydroxyethyl) 

20 paraphenyl§nedlamine. la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
paraphenyldnediamines d^crites dans la demande de brevet frangais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particuliferement citer k titre 
25 d'exemple. le N.N-bis-(p-hydroxy6thyl) N.N-bis-(4-aminophenyl) 1.3-diamino 
propanol, la N,N*-bis-(p-hydroxy6thyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) 
6thylenediamine, la N.N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-{4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(ethyl) 
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N,N-bis<<4 -amino, 3'-m6thylph§nyl) dthyienediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les para-aminoph6nols. on peut plus particulierement citer d titre 
5 d'exemple. le para-aminophenol, le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino - 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
ph6nol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl ph6nol, le 4-amino 2-(p-hydroxy6thyl 
aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Pamni les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exempie, citer le 2-amino phenol, ie 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 
6-m6thyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

15 

Parmi les bases hdterocycliques, on peut plus particulierement citer k titre 
d'exempie, les derives pyridinlques, les ddriv^s pyrimldiniques non cationiques 
et les derives pyrazoiiques. 

20 Parmi les derives pyridinlques, on peut plus particulierement citer les composes 
dScrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamlno 6-methoxy pyridine, la 2-0-m§thoxyethyl)amlno 3-amino 6-m6thoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

Parmi les derives pyrimldiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2.5,6-triaminopyrimidine. 
30 la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
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mentionnSs dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7-dlamine ; la 2.5-dlmethyl 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimldine-3,7-diamlne ; la pyra20lo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimldine-3.5-diamine ; le 3-amino 
5 pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimldin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimldin-5-ol ; le- 

2- (3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrlmidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5- 

10 a]-pyrimidine-3,7-diamine. la 2,6-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-"a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 

3- amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidine. leurs 
sels d'additton avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'ii existe un 
equilibre tautomerique. 

15 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particuli&rement citer les composes 
d^crits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969. WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 

20 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole. le 4,5-diamino 1,3-dlm6thyl pyrazole. le 
4,5-diamlno 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-m6thyl 3-ph6nyl 
pyrazole, le 4-amino 1,3-dim§thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 
3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino Hp-hydroxyethyl) 3-m6thyl 

25 pyrazole. le 4.5-djamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-(4'-m§thoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2-amino6thyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

30 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 
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1-m6thyl 4-m6thylamino pyrazole, le 3,5-diamlno 4-(p-hydroxy6thyl)amino 
1-m6thyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un aclde. 

Lorsqu'elles sont utilis§es, ces bases d'oxydation additi'onneiles repr^sentent de 
5 preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition - 
tinctoriale, et encore plus preferentieilement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 



Les compositions de teinture d'oxydation conformes a Tinvention peuvent 
10 egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utillsables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes k Tinvention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
IS fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les mStaph^nyl^nediamines, les meta-aminoph6nols, les metadiph^nois et 
les coupleurs h^terocycliques tels que par example les derives indoliques, les 
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un aclde. 

20 

Ces coupleurs sont plus particuli§rement choisis parmi le 2-m§thyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 2-m§thyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzfene. le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2.4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
25 2-amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2.4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline. 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
3-m§thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 



wo 00/43396 



PCT/FROO/00073 



Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
pref6rentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids, 

S D'une mani^re gSnSrale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le- 
cadre de I'invention (composes de formule (1), bases d'oxydation additionnelles 
et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates 
et les acetates. 

10 

La composition tinctoriale conforme rinvention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 

IS anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par example des silicones, des agents filmogenes, des agents 

20 consen^ateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compiementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme ^ I'invention 
25 ne soient pas, ou substantiellement pas, alter^es par la ou les adjonctions 
envisagdes. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute 
30 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humalns. 
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L'invention a dgalement pour objet un procSde de teinture des fibres 
keratiniques et en particuiier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definle 
precSdemment. 

5 

Seion ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie prSc6demment, la couleur etant reveiee k pH acide, 
neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
10 oxydante appliquee simultanement ou sequenttellement de fagon separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre pref§ree du procede de teinture de 
invention, on melange de prSference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
15 milieu appropri§ pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantity suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite appiiquS sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 d 30 minutes environ, aprds quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince i nouveau et on s^che. 

20 

L*agent oxydant peut §tre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les perseis tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
25 que ies peroxydases, les laccases, les tyrosynases et les oxydo-reductases 
parmi lesquelles on peut en particuiier mentionner les pyranose oxydases, les 
glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uncases. 

30 Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu*apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
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composition resultante appliqu^e sur les fibres k^ratintques varie de pr6f§rence 
entre 3 et 12 environ, et encore plus prefSrentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur dSsiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres k^ratiniques et tels que d§finis 
5 prec^demment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

10 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de llquides, de 
cremes. de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques. et notamment des cheveux humains. 

15 

Un autre objet de invention est un dispositif a piusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systdme de conditionnement S piusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
20 composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent §tre 
Squipes d'un moyen permettant de d^livrer sur les cheveux le melange 
souhait§, tel que les dispositifs dScrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

25 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du chlorure de 3-[3-(3-ammo- 
5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrlmidln-7-y!amino)-propyll-1-(2-hydroxye^^ 
S 3H-imldazol-1-ium, dichlorhydrate 




A) Preparation du 3-nitro-5-m6thyl'pyrazoto"F1,5-a]-pyrimidin-7-ol 



10 



OH 




NO. 



On a introduit, dans un ballon tricol de 500 cc equips d'une agitation 
magnetique, d'un themnometre et d'un refrigerant, 50 g de chlorhydrate de 

15 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs 
Ann.Chem., 707, 141, 1967) et 60 g d'ac6toac§tate d'ethyle dans 160 cc 
d'acide ac^tique. On a port§ le milieu reactionnel au reflux pendant 12 heures. 
On a filtrd vers 90''C ie precipite qui s'est formS. On I'a rince a I'^ther 
diisopropylique et s^ch^ sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 

20 50 g de 3-nltro-5-methyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrim]din-7-ol sous fonne de cristaux 
jaunes (rendement = 84,5% ; point de fusion = 290''C avec decomposition), 
dont I'analyse ei§mentaire calculSe pour C7 Hg N4O3 (PIVI=1 94,15 g) etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


Calcul^e 


43,31 


3,12 


28.86 


24.72 


Trouv6e 


43,12 


3,11 


28.77 


24.65 



b) Preparation de la 7'Chloro-5-m6thyl-3-nitro-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine 



CI 



5 




Dans un tricx)! de 500 cc equip6 d'une agitation magnetlque, d'un thermometre 
et d'un refrigerant, on a introduit 230 cc d'oxychlorure de phosphore, 15.4 g de 
N.N-dimethylaniline et 23,3 g de 3-amino-5-methyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7- 
ol. Le milieu rSactlonnel a ete porte au reflux pendant 2h30. Apr§s Evaporation 

10 de I'oxychlorure de phosphore sous pression r^duite, on a obtenu une huile 
verte trds visqueuse a laquelle on a ajoutd environ 400 g de glace. Un soiide 
brun a preclpitS. Aprds 30 minutes d'agitation, on a filtre le prScipitE et on Ya 
rince a Tether de pdtrole puis a Tether diisopropylique. Apres sechage sous vide 
sur anhydride phosphorique, on a obtenu 21 ,4 g de 7-chloro-5-methyl-3-nitro- 

15 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimldine sous forme d'un soiide brun avec un rendement de 
83.9%. 



20 
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c) Preparation de la (3-imidazoH-yl-propylH5-methyl-3-nitro-pyra2olo[1 ,5- 
alpyrimidin-7-yl)"amine 



Dans un ballon tricol de 100 cc equipe d'une agitation magnetique, d*un 
5 thermometre. d'une ampoule a addition et d'un refrigerant, on a introduit 2,88 g 
de 3-imidazol-1-yl-propylamine et 2,33 g de triethylamine dans 20 cc de 
dioxane. On a addltionne goutte a goutte 4,5 g de 7-chloro-5-m6thyl-3-nitro- 
pyrazolo-[1 ,5-a>pyrimldine en solution dans 20 cc de dioxane et 5 cc de 
dimethylformamide. Apres 2 heures d'agitation k temperature amblante, on a 

10 filtre le precipite. On Ta rince a Tether diisopropylique et seche sous vide. On a 
obtenu 7,2 g de produit brut On l*a repris au reflux dans 28 cc d'eau, puis filtr6 
a temperature ambiante. On a repute cette operation une deuxieme fois. On a 
rince le produit d Tethanol et ^ I'ether diisopropylique. On a obtenu 4,1 g de 
(3-imida2ol-1-yl-propylH5-m§thyl-3-nitro-pyra2olo[1 ,5-alpyrimidin-7-yl)-amine 

15 sous forme d'une poudre beige aprSs sechage sous vide sur anhydride 
phosphorique, avec un rendement de 65%. 

d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy-6thyl)-3-r3-(5-m6thyl-3"nitro> 
pyrazolofi .5-alpyrimidfn-7-ylamino)-propyl]"3H-imidazoH -ium 




NO2 



20 




2 
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Dans un ballon tricol de 25 cc ^quip6 d*une agitation nnagnetique, d'un 
thermometre et d'un r6frig6rant, on a introduit 3 g de (3-imidazol-1-yl-propylH5- 
m6thyl-3-nitro-pyrazolo[1.5-alpyrimidin-7-yl)-amine et 10 g de 2-chioro§thanol. 
On a porte le nnilieu au reflux pendant 6 heures. On a versd le milieu 
5 reactionnei sur 160 cc d*acetate d'etliyle et port§ au reflux. On a filtre a - 
tempSrature ambiante le precipit6. On a obtenu 3,8 g de chlorure de 
1-(2-hydroxy6thyl)-3-[3-(5-nriethyl-3-nitro-pyrazolo[1,5-alpyrimidin-7-ylamino)- 
propyr|-3H-imidazol-1-ium (poudre beige) apres sechage sous vide sur 
anhydride phosphorique. 

10 

e) Preparation du chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl>pyrazolo[1,5-a3pyrimidin- 
7«ylamino)"propyl]-1 ■>(2-hydroxy6thyl)"3H-imidazol'1 -ium dichlorhydrate 

Dans un hydrog^nateur de 250 cc, on a introduit 3,5 g de 1-(2-hydroxy6thyl)-3- 
15 [3-(5-m6thyl-3-nitro-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-propyl]-3H-imidazol-1 - 
ium dans 150 cc d'Sthanol puis 0,39 g de palladium d 5% sur charbon 
(contenant 50% d'eau). On a introduit entre 11 et 12 bars de pression 
d'hydrogene dans le reacteur et porte le milieu reactionnei ^ 60*'C. Apres 4 
heures de reaction, on a filtre le catalyseur sur c6lite et fait passer un courant 
20 d'acide chlorhydrique gazeux a travers le filtrat. On a versd le milieu reactionnei 
sur 100 cc d'ether diisopropylique. Aprds agitation, on a filtre le precipite. On I'a 
lave a Tether diisopropylique et s^chd sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 3,3 g d'un produit trds hygroscopique. On fait une solution 
aqueuse de ce produit ^ 3% que Ton a lyophilis6e. On a repris le solide obtenu 
25 au reflux de 30 cc d'ethanol absolu. On obtient ainsi 2,25 g de chlorure de 
3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)"propyl]-1-(2- 
hydroxy-ethyl)-3H-imidazoM-ium sous forme de dichlorhydrate apres sechage 
sous vide sur anhydride phosphorique avec un rendement de 85% et dont 
ranalyse calculee pour C,^ H22 N7OCI. 2HCI (PM =424.76 g) etalt : 

30 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculde 


42,42 


5,70 


23,08 


3.77 


25,04 


Trouv6e 


40,28 


6.19 


21,40 


7,99 


24,14 


Calculee avec 


40,69 


5,92 


22,14 


7.23 


24,02 



1 mole d'eau 



EXEMPLE PE PREPARATION 2 : Synthese du chiorure de 3-(3-ammo-7- 
hydroxy-5-niethyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-6-ylmethyl)-1 -(2-hydroxy- 
5 ethyl)«pyridinium, chlorhydrate 




a) Prfeparation du m6thyl ester de ractde 3K)xo-2-pyridin-3-vlmethyl-butyrique 



10 




CO2CH3 



Dans un r^acteur a hydrog^nation de 300 cc, on a introduit 25 g du m§thyl 
ester de i'acide 2-ac6tyl-3-pyridin-3-yl-acrylique (prepare selpn L ADACHi & 
15 coll., Chem. Pharm. Bull. 35(8), 3235, 1987), 200 cc Methanol et 5,25 g de 
palladium sur charbon d 5% (contenant 50% d'eau). On a introduit une pression 
d'hydrog^ne de 6 bars et effectu^ la reduction a temperature ambiante. On a 
traits le milieu rSactionnel lorsqu'il n'y avart plus d'absorption d'hydrogene. On a 
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filtrS le catalyseur et evaporS le solvent. On a obtenu 24 g de produit brut qu'on 
a traite avec 200 cc d'ether diSthylique. On a filtre le prScipite blanc et on a 
evapor6 le solvant. On a obtenu 20 g de methyl ester de I'acide 3-oxo-2-pyridin- 
3-ylmethyl-butyrique sous forme d'une huile marron, avec un rendement de 
5 79%. 



b) Preparation du chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6-pyridin«3-ylmethyl- 
pyrazolo[1 ,5-a] pyrimidin-7-ol 



OH 




On a introduit, dans un ballon tricol de 2 litres equipe d'une agitation 
magnetique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 89 g de chlorhydrate de 
4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dorn et H. Ditcher, Liebigs 
Ann.Chem., 707. 141, 1967) et 112 g de m6thyl ester de I'acide 3-oxo-2- 

15 pyridin-3-ylm6thyl-butyrique obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans 1120 
cc d'acide acetique. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 5 
heures. On a filtre a temperature ambiante le precipite qui s'est forme. On Ta 
rince a i'ether diisopropyllque et seche sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 120 g de produit brut On i'a recristallisS dans un melange 

20 eau/acetone (1/25). On a obtenu 77 g de chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6- 
pyridIn-3-ylmethyl-pyrazolo[1,5-al pyrimidln-7-ol sous forme de cristaux jaunes 
(rendement = 50%), dont Tanalyse §lementaire calculee pour 0^3 H^^ N5O3 . HOI 
etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calculde 


48.53 


3,76 


21.77 


14.92 


11.02 


Trouvee 


48.31 


3.82 


21.89 


14,23 


11.76 
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10 



c) Preparation 
pyrimldln-7-ol 



du 5-methyl-3-nitrQ-6-pyridin'3-ylmethyl-pyrazolo[1,5-al 




Dans UP Erienmeyer de 500 cc equips d'une agitation magnetique, on a 
introduit 250 cc d'eau et 10,6 g d'amnnoniaque d 20%. On a additionn^ 20 g de 
chlorhydrate de 5-m6thyl-3-nitro-6-pyridin-3-ylm"thyl'"pyra2olo[1 ,5-a] pyrimidln- 
7-ol par portions solides. On a laissd pendant 3 heures sous agitation a 
temperature ambiante On a filtrS le solide obtenu puis lav§ avec 100 cc d'eau, 
puis avec de I'ether diisopropylique. On a seche le produit sur aniiydride 
phosphorique. On a obtenu 16 g de 5-methyl-3-nitro-6-pyridln-3-ylm6thyl- 
pyrazolo[1 ,5-a] pyrimidin-7-ol avec un rendement de 90%. 



15' 



20 



d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy'ethyl)-3-(7-hydroxy"5-methyl-3-nitro- 
pyrazolo[1.5"alpyrimidin-6'ylmetliyl)-pyridinium 

OH 




CI- OH 

Dans un ballon tricol de 250 cc equipe d'une agitation magn6tique, d'un 
thermom^tre et d'un refrigerant, on a introduit 10 g de 5-m6thyl-3-nitro-6- 
pyridin-3-ylmethyl-pyra2olo[1 .5-a] pyrimidin-7-o!, obtenu ci-dessus a Tetape 
prec6dente, et 100 cc de 2-chloroethanol. On a porte le milieu au reflux 
pendant 5 heures. On a §vapor6 le solvent puis on a traite le produit avec de 



wo 00/43396 



29 



PCT/FROQ/00073 



l'6thanol. On a filtre ^ temperature ambiante le pr4§cipitd. On a obtenu 10 g de 
produit brut. On Ta recristallisS dans I'acide acetique. On a obtenu 6,7 g de 
chlomre de 1 -(2-hydroxy-6thyl)-3-(7-hydroxy-5"methyl-3-nitro-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimldin-6-ylmethyl)-pyridinium apres sechage sous vide sur anhydride 
5 phosphorique (Rendement = 52%) et dent Tanalyse el6mentaire calculee pour - 
N5O4 . CI . avec 0,28 moles d'aclde acetique etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calculee 


48.80 


4,47 


18.29 


19,07 


9.28 


Trouvee 


47.69 


4,56 


18.26 


18,85 


9,51 



e) Preparation du chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5" 
10 a]pyrimidln-6-ylmethyl)-1"(2-hydroxy"ethyl)-pyridinium> chlorhydrate 

Dans un hydrogenateur de 500 cc. on a introduit 2 g de chlorure de 
1-(2-hydroxy-ethyl)-3-(7-hydroxy-5-methyl-3-nitro-pyra2olot1,5-a]pyrimidln-6- 
ylmethyl}-pyridinium obtenu ci-dessus d Y&tape prec^ente dans 200 cc d'aclde 

IS acetique puis 0,6 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau). On 
a introduit 8 bars de pression d'hydrogene dans le reacteur et port^ le milieu 
r^actionnel ^ SO^'C. Aprds 3 heures de reaction, on a filtr^ le catalyseur sur 
c^lite. On a evapord le solvant et on a repris le produit brut obtenu dans 10 cc 
d'ethanol chiorhydrique 7M. On a filtrS le precipit^. On i'a lave d I'ether 

20 diisopropylique et s^che sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 
2,7 g de chlorure^de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-(2-hydroxy-6thyl)-pyridlnium (produit tres hygroscopique) sous 
forme de chlorhydrate apres sechage sous vide sur anhydride phosphorique 
avec un rendement de 75% et dont I'analyse calcul6e pour 0^5 H^g N5 O2 CI, HCI 

25 etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcul6e 


48.40 


5.14 


18.81 


8.60 


19.05 


Trouv6e 


47.04 


5,25 


17.59 


10,26 


18.40 


CaiculSe avec 


47.20 


5,24 


18.34 


10.48 


18.61 



0,5 mole d'eau 



EXEMPLES D'APPUCATION 
5 EXEMPLES 1 a 7 PE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 



On a prepare les compositions tinctoriales sulvantes (teneurs en grammes) : 
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(*) Support de teinture commun n"" 1 : 

- Alcool 6thylique a 96** 18 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 
5 - Sel pentasodique de Tacide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

- Ammoniaque a 20% 10,0 g 



Au moment de Temploi, on a melange poids pour pords chacune des 
compositions tinctoriaies ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
10 ^20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a 6te applique sur des meches de cheveux gris 
permanentes a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
ete rinc6s, laves avec un shampooing standard, rincdes a nouveau puis 
s§ch§es. 

15 Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0.2 


Blond fonc§ iris§ 


2 


10 ±0,2 


Rouge cuivrg 


3 


10 ±0,2 


Acajou violine 


4 


10 ±0,2 


Cuivre rouge 


5 


10 ±0,2 


ChStain clair iris4 violace 
profond 


6 


10 ±0.2 


Chdtain naturel 


7 


10 ±0.2 


Irise rouge profond 



20 



EXEMPLES 8 a 14 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriaies suivantes (teneurs en grammes) : 
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1.27 




1 


1 


1 


1 


0.399 


* 


100 g 


CO 


1,27 


1 


1 


1 


i 


0.399 


1 




100 g 


CM 


CM^ 

T- 


1 


1 


1 


0,723 




1 


* 


100 g 




1,27 


1 


1 


0.504 


1 


1 


1 


* 

•it 


100 g 


o 


1,27 


1 


0,327 


1 


■ 


1 


1 




100 g 




1.27 


0.33 


1 


1 


1 


1 


1 


-¥ 


100 g 


00 


1,27 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


* 
* 


100 g 


EXEMPLE 


Chlorure de 3-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyrazolo[1.5- 
a]pyrlmldin.7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxy6thyl)-3H- 
lmidazol-1-lum dichlorhydrate (base d'oxydation de 
fonnule (1)) 


1 .3-dihydroxy benzdne (coupleur) 


3-amino phenol (coupleur) 


5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-methyl ph6nol (coupleur) 


2,4-diamino 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene. 2HCI 
(coupleur) 


6-hydroxy indole (coupleur) 


4-hydroxy indole (coupleur) 


Support de teinture commun n''2 


d. 

CO 

d- 

CO 

o 
c 

E 
*o 
■o 

€0 
LU 
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(**) Support de teinture commun n*" 2 : 

-Ethanola96" 18 g 

- Tampon K2HPO4 /KH2PO4 (1 ,5 M / 1 M) 10 g 

- Metabisulfite de sodium 0,68 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 



Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
10 k 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 



Le melange obtenu a 6te applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 6te rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis s^chees. 
IS Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


8 


5,7 ± 0,2 


Blond irise cuivr^ 


9 


5,7 ± 0,2 


Blond Clair beige cendr6 


10 


5.7 ±0.2 


Blond foncd mamon cuivr^ 


11 


5,7 ±0,2 


Blond fonc^ cuivrd 


12 


5,7 ±0.2 


Rouge violine 


13 


5.7 ± 0.2 


Blond fonce naturel cendr§ 


14 


5,7 ±0.2 


Violine rouge 
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REVENDICATIONS 



1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 



• Ri, R2 et R3, qui peuvent etre identiques ou dfffdrents, reprSsentent un atome 

10 d'hydrog§ne ; un atome d'halogdne ; un groupement Z ; un radical alkyl(Ci- 
Cg) carbonyle ; un radical amlnoalkyl(Ci-Ce)carbonyle ; un radical 
N-Z*aminoalkyl(Ci-Cs)carbonyle ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)amjnoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-Ce)carbonyle ; un 
radical aminoalkyI(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-2-aminoalkyl(Ci- 

15 C6)carbonylalkyle(C,-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Cr 
C6)carbonylalkyle(C^-C6) ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carboxy ; un radical alkyKCi-Cg) 
carboxy ; un radical alkyKC^-Ce) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un 

20 radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(Ci- 
Ce) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyleCCi-Ce) ; un radical N-alkyl(Ci- 
Ce)aminosulfonyialkyle(CrC6) ; un radical N.N-dialkyl(Cr 
Ce)aminosulfonyiaikyle(Ci-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C^- 
Ce)carbamyle ; un radical N,N-<lialkyl(Ci-Ce)carbamyie ; un radical 

25 carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle(C,-C5) ; un 
radical N,N-dlalkyl(Ci-C6)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical alkyle en Ci-Cg ; 
un radical hydroxyle ; un radical nitro ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Ce ; un radical polyhydroxyalkyi en Cj-Cg ; un radical alcoxy(C^-Cg)alkyle 
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en Ci-Ce ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Cg ; un radical cyano ; un 
groupement ORe ou SR^ ; un radical amino ; un radical N-alkyl(Ci-C6)amino ; 
un radical N,N-dlalky!(Ci-C6)amino (les deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 chamons) ; un radical N-hydroxyalkyl(Ci-C6)amino ; 
5 un radical N,N-bis(hydroxyalkyl(Ci-C6))amino ; un radical- 
N-polyhydroxyalkyl(C2-C6)amino ; un radical N.N-bis(polyhydroxyalkyl 
(C2-C6))amlno ; un radical aminoalkyl(Ci-C6)amino dans lequel le groupement 
amino terminal est non substitue ou substitue par un ou deux radicaux alkyle 
en C-j-Cg, lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle sature ou non a 5 
10 ou 6 chamons ; un groupe amino prot6ge par un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, trifluoroalkyl(CrC6)carbonyle, aminoalkyl(Ct-C6)carbonyle, 
N-Z-aminoalkyl(C^-C6)carbonyle, N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyI(Ci-C6)carbonyle, 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle, formyle, ou par un groupement 
Z; 

15 

• Re d^slgne un radical alkyle en C^Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(CrCe)alkyle en CrCe ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en C^-Cg ; un 

20 radical cyanoalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^C^ ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en C^-Cq : un radical trifluoroalkyle en C^Cq ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-C^ ; 
un radical N-alkyI(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical 

25 N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci- 
C6)sulfinylalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci-Cg ; un radical aminoalkyle en 
(Ci-Cg) ; un radical aminoalkyle en {C^Cq) dont Tamine est substituee par un 
ou deux radicaux identiques ou diffSrents choisis parmi les radicaux 

30 alkyleCCi-Cg). monohydroxyalkyleCCi-Ce). polyhydroxyalkyleCCs-Ce), alkyl(Cr 
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C6)carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, alkyl(Ci-C6)sulfonyle, ou 
par un groupement Z ; 

• A represente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 

• R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d*hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical aikyle en CrCg ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en C^-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyte ; un radical cyanoalkyle en 
C^-Ce ; un radical carbamylaikyie en CrCg ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en Ci-Cg ; un radical N.N-dlalkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
C^-Cg ; un radical thiocarbamylalkyie en C^-Cq ; un radical trifluoroalkyle en 
C^-Ce ; un radical sulfoalkyle en C^-Cs ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle 
en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)sulfinylalkyle en C^-Ce ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-Z-amlnosulfonylalkyle en C^-Ce ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyie en C^-Cg ; un radical 
N,N-dialkyl(C^-Ce)aminosulfonylalkyle en CrCg ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonylaikyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle en C^-Cg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cg dent famine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C^-Cg, 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg. polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, alkyl(Ci" 
C6)carbonyle, alkyl(Ci-Cg)sulfonyle. formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, ou 
par un groupement Z ; 

un et un seul des radicaux R4 et R5 peut egalement reprtsenter un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle ; formyle ; trifluoroalkyl(Ci-Cg)carbonyle ; aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-N-dlalkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ct-Cg)carbonyle ; 
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Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 





N- 



\ 



R9 



Mo 



(IV) 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaTne alkyle comportant de 
prdfSrence de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs h6t6roatomes tels que des atomes 
d'oxygdne, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcx)xy en C^-C^, et pouvant porter une 
ou plusieurs fonctions cdtone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou difftrents, representent un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entler compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents. representent un groupement Z ; 
un atome d'halogfene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^-Cg ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en 
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Ca-Ce ; un radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C^- 
Cg ; un radical alcoxy en C^Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 
Ci-Cg ; un radical amide ; un radical aldehyde ; un radical carboxyle ; un 
radical alkylcarbonyle en C^Ce ; un radical thio ; un radical thioalkyle en 
Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)thio ; un radical amino ; un radical amino 
prot6ge par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyKC^- 
C6)sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et R-, 
identiques ou differents. representent un radical alkyle en C^-C^, un 
radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en 
Ca-Cg ; 

Ry represente un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle 
en C^-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical cyanoalkyle 
en C^-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq ; un radical 
alcoxy(Ci-Ce)alkyle en C,-C6 ; un radical carbamylalkyle C^C^ ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^Cg ; un radical benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

Rs. R9 et Rio. identiques ou differents, representent un radical alkyle en 
Ci-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical 
polyhydroxyalkyle en Cg-Ce ; un radical alcoxy(C,-C6)alkyle en C^-C^ ; un 
radical cyanoalkyle en C^-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-Ce ; un radical trialkyl(CrC5)silanealkyle en 
C^-Ce ou un radical aminoalkyle en C^-C^ dont Tamine est protegee par 
un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido, carboxyle, ou alkyKC^- 
C6)sulfonyle ; deux des radicaux Rg, R9 et R^o peuvent egalement former 
ensemble, avec Tatome d'azote auquel lis sent rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes. 
ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene. un 
radical hydroxyle, un radical alkyle en Ct-Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un 
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radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cq, un radical 
alcoxy en CrCg, un radical trialkyl(Ci-C6)silaneallcyle en CrCe, un radical 
amido, un radical aldehyde, un radical carboxyle, un radical cetoall^yle en 
Ci-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Ce, un radical alkyl(C^- 
5 Ce)tliio, un radical amino, un radical amino prot§g§ par un radical. 

alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(CrC6)sulfonyle ; 

I'un des radicaux Rq, Rg at Rio peut egalement representor un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement 2 ; 

• represente un radical alkyle en C^-C^ ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Cfi ; un radical polyliydroxyalkyle en C2-C5 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle 
en Ci-Cg dont I'amine est protegee par un radical alkyI(Ci-C6)carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en Ci-Cg ; 
un radical cyanoalkyle en C^-C^ ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un 
radical trifluoroalkyie en Ci-Cg ; un radical trialkyl(C^-C6)silanealkyle en 
Ci-Cq ; un radical suifonamidoalkyie en C^-Cg ; un radical alkyKC^- 
C6)carboxyalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Cq ; 
un radical aikyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(C^- 
C6)cetoalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
CrCe ; un radical N-alkyi(Ci-C6)sulfonamidoalky(e en C^-Ce ; 

• a et y sont des nombres entiers dgaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
25 suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formuie (II) : 
* lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattachS d Tatome d'azote, 
- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L. 

30 - y ne peut prendre la valeur 1 que : 



10 



15 



20 
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1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R7 est porte par I'atome d'azote 
du cycle insaturd ; ou blen 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, J et L reprSsente un atome 
5 d'azote sur lequel le radical R7 est fixe ; 

- dans les groupements catloniques insatures de formule (III) : 

- lorsque a = 0 Je bras de liaison D est rattach§ § I'atome d'azote. 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, L ou M. 

10 - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 

G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R7 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insatur6 ; 

- dans les groupements catloniques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache ^ I'atome d'azote 
15 portant les radicaux R9 a R^o» 

- lorsque a = 1, alors deux des radicaux Rg a R^o ferment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons tel que defini prec^demment, et le bras de liaison D est porte 
par un atome de carbone dudit cycle satur§ ; 

20 

• X * represente un anion monovalent ou divalent ; 

dtant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins 6gal a 1 

25 2. Composes selon la revendication 1, caractSris^s par le fait que les cycles des 
groupements Insatures Z de formule (11) sont choisis parmi les cycles pynrolique, 
i'midazollque, pyrazolique, oxazolique. thiazolique et trIazoHque. 

3. Composes selon la revendication 1 , caracterises par le fait que les cycles des 
30 groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 
pyridinique. pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique. 
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4. Composes selon i'une quefconque des revendications precedentes, 
caracterises par (e fart que deux des radicaux Re, Rg et R^q forment un cycle 
pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle pip6razine ou un cycle morpholine. 

5 5. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes,- 
caracterises par le fait que X ' est choisi pamni un atome d'halogdne, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(Ci-Ce)sulfate. 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
lb caracterises par le fait qu*ils sont cholsis parmi : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxyethyl)-3H-imida2ol-1 -ium, 

- le chlorure de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylcarbamoyl)-methyl]-1- 
methyl-3H-imida20l-1-ium. 

15 - le methyl sulfate de 3-{3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyra2olo[1,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1-methyl-pyrjdinium, 
• le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium. 

- le methyl sulfate de 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7-ylamino)-methyll- 
20 1 ,3-dim6thyl-3H-lmidazol-1-ium. 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridlnium, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amlno-pyrazolo[1,5-alpyrimfdin-7-ylamino)-m6thyl]-1- 
methyi-pyridinium, 

25 - le methyl sulfate de 2-(3.7-diamlno-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazoM -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl>-1 ,3-dlmethyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-pyrazoIo[1,5-a]pyrimidin-2-yl)-1-methyl- 
30 pyridinium, 
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- le chlorure de [3-(3-amlno-5-m6thyl-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-trimethyl-amm6nium, 

- le m6thyl sulfate de [3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrirnidin-7-ylamino)- 
propyi]-trimethyl-ammonium, 

5 - le chlorure de 1-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7-ylamlno)- 
propyl]-1 -m6thyl-pip6ridinium, 

- le m6thyl sulfate de 1-[3-(3-ammo-5-methyl-pyra2oIo[1,5-a]pyrimldin-7- 
ylamino)-propyl]-1-methyl-piperidfnfum, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-rnethyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylarnino)- 
10 propyl]-4-methyl-morpholin-4-lum, 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyra2olo[1,5-a]pyrimidln-7- 
ylamino)-propyl]-4-m6thyl-nnorpholin-4-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 7. Composes selon la revendlcation 6, caracterlses par le fait qu*ils sont choisis 
parmi : 

- le chlorure de 3-I3-<3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -turn, 

- le methyl sulfate de 3-(3-amlno-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrlmidin- 
20 6-ylm§thyl)-1 -m6thyl-pyrldinium, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimldin-6- 
ylm6thyl)-1-(2-hydroxy-6thyl)-pyridln[um, 

- le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimldin-6- 
ylm6thyl)-1 -m^thyl-pyridlnium, 

25 - ie chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldln-7-ylamlno)- 
propyl]-4-m6thyl-morpholin-4-ium, 

- ie methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7- 
ylamino)-propyO-4-methyl-morpholln-4-lum, 

et leurs sets d'addltion avec un acide. 



30 
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8. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caractSrisSs par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

5 

9. Utilisation des composes de formule (I) tels que dSfinis d I'une quelconque 
des revendications precedentes, a titre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques. 

10 10. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base d'oxydation, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) tel que 
defini ^ Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

IS 11. Composition selon la revendlcation 10, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) repr^sentent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

12. Composition selon la revendlcation 11, caracterisee par le fait que le ou les 
20 composes de formule (1) represented de 0,005 d 6 % en poids du poids total de 

ia composition tinctoriale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation 

25 addrtionneile choisie parmi les paraphenyienediamines, les 
bis-phenylalkyienediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenois et 
les bases heterocycliques differentes des composes de formule (I). 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
30 bases d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 a 12 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriale. 
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15. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons 10 d 14. 
caractSrisee par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un 
colorant direct. 

S 16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les- 
coupleurs sont choisis parmi ies m^taphenyidnediamines, les 
m§ta-aminoph6nols, les mStadlph^nois et ies coupleurs h^t^rocyciiques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1, 3-d ihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-O-hydroxyethyloxy) benzene, le 

15 2-amino 4-(p-hydroxydthylamino) 1-m§thoxy benzene, le 1,3-diamino benzdne, 
le 1 ,3-bis-(2.4-diaminophenoxy) propane, le s6samol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
3-mdthyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

18. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 17, 
caract6ris§e par le fait que le ou les coupleurs representent de 0,0001 a 10 % 
en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 19. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 10 a 18, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

30 20. Proc6de de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que ies cheveux caracterise par le fait que Ton 
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applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que dSfinie a 
Tune quelconque des revendlcations 10 ^ 19, et que Ton r6vel la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin ^ I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de Temploi la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
5 composition oxydante appliquee simultanement ou sequentlellement de fagon* 
sdparee. 

21 . Precede selon la revendication 20, caracterisS par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogSne, le peroxyde d'uree, les bromates de 

10 metaux alcalins, les persefs et les enzymes. 

22, Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendlcations 10 ^19 et un 

15 second compartiment renferme une composition oxydante. 
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